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摘要 :利用 静态 失重 法 .电化 学 测试 方法 、 结 合 SEM 和 XRD 等 方法 ,研究 了 CaO 添 加 量 为 0,0.1%,0.5% 和 0.9% 
(质量 分 数 ) 的 AZ81 镁 合金 显 微 组 织 和 耐 腐蚀 性 能 。 结 果 表 明 : 当 CaO 的 添加 量 为 0.5% 时 ,合金 的 晶 粒 得 到 明 
显 细 化 ,合金 主要 由 wMg 基体 和 Mg,Al 相 组 成 , 同时 在 合金 中 生成 了 新 相 ALCa 和 Mg:Ca; 随 着 CaO 添加 量 
的 增加 ,AZ81 镁 合金 在 3.5%( 质 量 分数 )NaCl 深 液 中 的 腐蚀 速率 先 降低 后 升 高 , 自 腐蚀 电位 先 升 高 后 降低 , 自 
畜 蚀 电流 密度 先 减 小 后 增 大 , 当 CaO 的 添加 量 为 0.5% 时 合金 的 腐蚀 速率 和 自 腐蚀 电流 密度 最 小 , 自 腐蚀 电位 
最 高 , 耐 腐蚀 性 能 最 好 。 
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Influence of Trace CaO on Microstructure and Corrosion 
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Abstract: Effect of the addition amount of CaO (0, 0.1% 0.5% and 0.9% (mass fraction) respective- 
ly) on the microstructure and corrosion resistance of AZ81 Mg-alloy was studied by means of scan- 
ning electron microscopy, XRD, static mass loss and electrochemical measurement. The results 
Show that: when the CaO amount was 0.5%, the grains of the alloy are refined obviously; the alloy 
is mainly composed of o Mg matrix and MgwAl' phase and there are also new phases Al,Ca and 
Mg,Ca generated in the alloy; along with the increase amount of CaO addition the corrosion rate of 
AZ81 Mg-alloy im 3.5%NaCl solution increases firstly and then decreases, while the free corrosion 
potential rises firstly and then falls, in the contrast the free corrosion current density of the alloy re- 
duces firstly and then rises; when the addition amount of CaO was 0.5% the free corrosion rate and 
corrosion current density of the alloy are the smallest and the corrosion potential is the highest, 
therefore, the alloy possesses the best corrosion resistance property. 
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镁 合金 是 新 型 轻 质 金属 结构 材料 , 具有 高 的 比 
强度 、 比 刚度 和 比 弹性 模 量 , 恨 好 的 导热 .铸造 和 机 
加 工 性 能 等 优点 ,在 汽车 制造 业 、 电 子 产 品 、 交 通 运 
输 业 、 航 空 航天 、 国 防 军 工 等 领域 具有 重要 的 应 用 价 
值 和 前 景 "“ 


炼 在 具有 CO:+SF。 (体积 分 数 为 99:1) 混合 气体 保护 
下 的 电磁 感应 炉 中 进行 ,电磁 感应 炉 的 额定 功率 为 
40 kW, 型 号 :ZGJL-0.01-40-4, 熔炼 工艺 : 先 把 纯 Mg 
锭 和 纯 Al 锭 放 入 刚玉 南 坑 , 待 合金 完全 熔化 后 ,再 
将 锌 粒 和 Cag 粉末 投入 熔融 金属 液 中 ,在 710 'C 下 
保温 5 min, 然后 浇注 到 金属 型 模具 中 ,浇注 方式 采 


镁 铝 合 金 是 目前 使 用 最 广泛 的 镁 合金 体系 2 
一 ,然而 由 于 镁 铝 合 金 耐 蚀 性 差 ,严重 限制 了 镁 铝 合 
金 的 大 规模 应 用 和 发 展 ”。 合 金 化 是 改善 镁 钻 合 金 
的 耐 蚀 性 能 普遍 采用 方法 ,添加 少量 的 Ca 对 镁 铝 合 
金 的 耐 刨 性 有 一 定 的 影响 ,Ca 会 细 化 MgwAls 相 , 抑 
制 MgvAl> 相 的 生长 ,并 形成 富 含 Ca 的 网 状 共 唱 
相 , 网 状 共 唱 相 电 位 负 于 MgwAls 相 ,与 基体 的 电位 
差 减 小 ,减轻 了 合金 的 微 电 偶 腐蚀 ,提高 合金 的 耐 
蚀 性 53。 但 由 于 Ca 比较 活泼 ,通常 以 Mg-Ca 中 间 合 
金 的 形式 储存 和 加 入 ,进而 提升 了 合金 的 成 本 。 近 
年 来 ,有 学 者 尝试 利用 CaO 取代 Ca, 添加 到 镁 铝 合 
金 中 ,来 探寻 更 加 低 成 本 的 提高 镁 合金 性 能 的 方 
法 。Ha 等 上 通过 显 微 组 织 观察 、 燃 烧 测 试 和 相 分 析 
来 研究 Ca 和 CaO 对 纯 镁 的 影响 , 研究 结果 表明 随 着 
添加 量 的 增加 纯 镁 的 阻 燃 作 用 增强 , 唱 粒 被 细 化 ， 
XRD 和 EDS 的 结果 表明 , 添加 到 纯 镁 中 的 CaO 被 还 
原 为 Ca。 在 纯 镁 中 加 入 0.1% 的 CaO 就 可 以 通过 还 
原 机 制 形成 Mg;Ca 相 ,而 Ca 需要 超过 1.35% 时 才能 
与 镁 形成 Mg;Ca 相 。 此 外 还 发 现 添加 CaO 的 纯 镁 
铸造 时 还 可 以 用 氮气 来 充当 保护 气 , 其 燃点 与 环境 
气氛 下 大 致 相同 。Lee 等 上 四 研究 了 AZ31-0.3%Ca 和 
AZ31-0.3%CaO 镁 合金 的 高 温 氧 化 行为 ,在 大 气 中 
氧化 的 过 程 中 两 种 实验 合金 的 表面 形成 了 很 薄 的 富 
含 CaO 的 氧化 层 , 这 层 氧化 层 能 有 效 地 阻止 合金 的 
进一步 氧化 ,添加 到 合金 中 的 CaO 和 Ca 均 与 合金 
的 Al 形 成 了 Al,Ca 相 分 布 于 晶 界 。 由 以 上 研究 可 知 
CaO 具有 价格 更 加 低廉 、 易 于 存放 和 添加 等 优点 , 具 
有 很 好 的 研究 和 应 用 潜力 。AZ81 镁 合金 的 耐 蚀 性 
能 较 差 , 目前 关于 提高 AZ81 镁 合金 耐 蚀 性 能 的 研 
究 还 比较 少 , 本 文 以 AZ81 镁 合金 为 基体 ,添加 微量 
的 CaO0, 研究 微量 CaO 对 AZ81 镁 合金 显 微 组 织 和 
耐 蚀 性 能 的 影响 。 
2 实验 方法 

实验 所 熔炼 的 合金 成 分 如 表 1 所 示 , 本 实验 所 
选用 的 原料 为 纯 Mg 锭 、 纯 Al 锭 、 纯 Zn 粒 和 CaO 粉 
末 , 为 避免 引入 合金 中 杂质 , 镁 锭 和 铝 锭 都 要 进行 去 
氧化 皮 处 理 , 在 熔炼 前 对 原料 清洗 去 油污 。 合 金 熔 


j 底 注 式 ,获得 实验 所 需 的 合金 铸 锭 。 实 验 合金 在 
数 显 箱 式 电 阻 炉 中 410 'C 固 溶 16 ,恒温 鼓 风 干 燥 
箱 200 ‘C 人 工时 效 20 h。 

腐蚀 试 样 尺寸 为 15 mmx5 mm, 实验 合金 的 
腐蚀 溶液 为 3.5% 的 NaCl 溶 液 , 温度 为 室温 , 腐蚀 时 
间 12 h, 腐蚀 后 试 样 经 无 水 乙醇 清洗 , 然后 烘 干 ,在 
分 析 天 平 上 称 取 试 样 腐蚀 前 后 重量 , 按照 下 式 计算 
合金 腐蚀 速率 : 


HH 


K=24W, — W)/(s:t) (1) 
式 中 :天 为 腐蚀 速率 (mg.cm2.d40; 欣 和 WW 为 试 样 
腐蚀 前 后 的 质量 (g); s 为 试 样 表面 积 (cm; 1 为 腐蚀 
时 间 (h)。 
实验 合金 的 电化 学 极 化 曲线 是 在 CHI660C 型 
电化 学 工作 站 中 进行 测试 ,采用 石墨 电极 为 对 电极 、 
外 和 的 甘于 电极 为 参 比 电极 、 试 样 为 工作 电极 的 三 
电极 体系 ,用 盐 桥 连接 工作 电极 和 参 比 电极 。 采 用 
动 电位 扫描 法 对 合金 进行 极 化 曲线 的 测定 , 扫描 速 
度 为 S mV/s, 扫描 电位 范围 是 -2~-1 V。 

用 D8 ADVANCE 型 X 射 线 衍射 仪 XRD) 对 
实验 合金 物 相 和 腐蚀 产物 进行 分 析 , 扫描 速率 为 
2°/min。 采 用 JSM-5610LV 扫描 电镜 (SEM) 对 合金 
晶 粒 大 小 、 微 观 组 织 、 腐 刨 形 貌 进行 观察 和 分 析 。 
3 实验 结果 及 分 析 
3.1 合金 XRD 分析 
图 1 为 不 同 CaO 添 加 量 (分 别 为 0、0.1%、0.5%、 
0.9% ,质量 分 数 ) 的 固 溶 时 效 态 AZ81 镁 合金 的 XRD 
谱 。 由 图 1 可 以 看 出 ,不 含 Cao 的 AZ81 镁 合金 主要 
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表 1 实验 合金 的 设计 化 学 成 分 


Table 1 Chemical compositions of the alloys 


(mass fraction / %) 


Alloy Al Zn CaO Mg 
AZ81-0CaO 8.0 1.0 0 Bal. 
AZ81-0.1CaO 8.0 1.0 0.1 Bal. 
AZ81-0.5CaO 8.0 1.0 0.5 Bal. 


AZ81-0.9CaO 8.0 1.0 0.9 Bal. 
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由 基体 Mg 和 MgvAl 相 组 成 ,加 入 Cago 后 ,AZ81 
镁 合金 的 显 微 组 织 中 出 现 了 AlCa 和 MgCa 两 种 新 
相 , 此 时 合金 的 显 微 组 织 由 -Mg 基体 和 MgiAli; 相 
以 及 金属 间 化 合 物 ACa 和 MgCa 析 出 相 组 成 。 同 
时 ,还 可 以 看 出 , 随 着 CaO 添 加 量 的 增加 , AZ81 镁 合 
金 中 相 的 种 类 并 没有 发 生 明 显 变 化 。 
3.2 显 微 组 织 分 析 

图 2 为 不 同 CaO 添 加 量 (分 别 为 0,0.1%,0.5% 
和 0.9%) 的 AZ81 镁 合金 经 过 固 洲 时 效 处 理 后 的 显 
微 组 织 图 片 。 由 图 2 可 知 , 固 溶 时 效 处 理 后 的 合金 组 
织 由 wMg 基 体 以 及 析出 的 第 二 相 组 成 , 唱 界 较为 清 
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图 1 AZ81-xCaO(x=0,0.1,0.5,0.9) 合 金 的 XRD 谱 
Fig.1 XRD patterns of AZ81-xCaO(x=0, 0.1, 0.5, 0.9) alloys 


蜥 。 第 三 相 主 要 沿 晶 界 分 布 ,少量 的 在 晶 粒 内 析出 。 
从 图 2 还 可 以 看 出 ,经 过 固 深 时 效 处 理 后 ,不 同 
的 CaO 含量 对 AZ81 镁 合金 的 晶 粒 大 小 和 析出 物 的 
形态 与 分 布 影响 明显 。 图 2a 是 不 含 Cag 的 固 溶 时 
效 态 AZ81 镁 合金 的 显 微 组 织 , 主要 由 a-Mg 基体 和 
沿 晶 界 连 续 分 布 的 B 相 组 成 。 图 2b 是 CaO 添 加 量 关 
0.1% 的 固 溶 时 效 态 AZ81 镁 合金 的 显 微 组 织 , 与 图 
2a 相 比 , 唱 粒 变 细小 , 5 相 减 少 , 由 连续 分 布 变 为 断 续 
分 布 。 图 2c 是 Cag 添加 量 为 0.3% 的 固 游 时 效 态 
AZ81 镁 合金 的 显 微 组 织 , 与 图 2bp 相 比 , 唱 粒 明显 更 
加 细 化 ,第 三 相 变 得 更 小 , 趋 于 均匀 分 布 。 图 2d 是 
CaO 添加 量 为 0.9% 的 固 深 时 效 态 AZ81 镁 合金 的 显 
微 组 织 , 与 图 2b,c 相 比 , 唱 粒 明显 长 大 ,析出 物 粗 化 
且 分 布 不 均匀 。 这 是 因为 ALCa 相 和 Mg:Ca 相 数量 
增多 尺寸 增 大 并 有 偏 聚 趋势 , 这 也 是 合金 组 织 变 得 
粗大 的 主要 原因 。 通 过 对 比 可 知 ,图 2c 中 合金 晶 粒 
最 为 细小 ,并且 析出 物 均 匀 弥 散 分 布 ,这 将 对 提高 合 
金 的 耐 腐蚀 性 能 特别 有 利 。 
综合 4 种 组 织 可 知 , 随 着 CaO 含量 的 增加 , 合金 
的 显 微 组 织 得 到 一 定 程度 的 细 化 ,析出 的 第 三 相 先 
减少 后 增多 并 且 呈 现 偏 聚 的 趋势 。 结 合 合金 的 物 相 
分 析 结 果 可 知 , 在 合金 中 添加 了 Cao 后 ,组 织 中 形 
成 了 MgCa 相 和 ALCa 相 。Cao 与 Mg 和 Al 发 生 反 
应 ,一 方面 使 B 相 减少 而 且 可 以 作为 a-Mg 的 有 效 形 
核 核心 ,促使 合金 凝固 时 能 够 在 较 小 的 过 冷 度 条 件 


2 AZ81-xCaO 合 金 的 显 微 组 织 
Fig.2 Microstructures of AZ81-0CagO (a), AZ81-0.1CaO (b), AZ81-0.5CaQO (c) and AZ81-0.9CaO 
(d) alloys 
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下 形 核 ,起 到 细 化 基体 显 微 组 织 的 作用 。 男 一 方面 ， 加 到 0.9% 时 ,其 腐蚀 速率 比 AZ81-0.5CaO 镁 合金 又 

MgCa 相 和 AlCa 相 熔 点 高 , 在 合金 凝固 过 程 中 优先 有 所 升 高 。 这 说 明 CaO 的 添加 量 不 是 无 限 的 , 而 是 

析出 ,可 作为 Mg,;Al: 相 形 核 的 核心 ,形成 富 含 Ca 的 ” 适量 的 。 
3. 


MgwAl;s 相 ， 比 MgwAl;s 相 腐蚀 电位 更 负 ， 提高 合金 的 4 实验 合金 极 化 曲线 
耐 蚀 性 能 。 但 是 , 随 着 CaO 含量 的 不 断 增 加 ,ALCa 图 3 是 AZ81+xCaO 合金 在 3.5%NaCl 腐蚀 液 中 
相 和 MgCa 相 数量 增多 尺寸 增 大 并 有 偏 聚 趋势 。 的 极 化 曲线 。 由 图 3 可 知 , 实验 合金 的 极 化 曲线 走 


3.3 实验 合金 腐蚀 速率 势 基 本 一 致 , Cao 的 加 入 在 合金 中 形成 高 熔点 的 

根据 公式 (1) 计算 合金 的 腐蚀 速率 ,结果 如 表 2 ALCa 相 ,上 且 Ca 具有 比 Mg 更 负 的 电位 ,所 以 在 形成 
所 示 。 由 表 2 可知 ,不 添加 CaO 的 镁 合金 AZ81 的 腐 “腐蚀 电池 时 ,ALCa 相 作 为 阳极 , a-Mg 基体 作为 阴 
蚀 速 率 最 大 , 随 着 CaO 含量 的 增多 腐蚀 速率 先 减 小 极 ,使 AZ81 镁 合金 形成 阴极 保护 ,降低 实验 合金 的 
后 增 大 。 其 中 , AZ81-0.5CaO 合金 的 腐蚀 速率 最 小 ， 腐蚀 速率 ,进而 提高 了 合金 的 耐 刨 性能。 微量 CaO 
也 就 是 说 它 的 耐 腐蚀 性 能 最 好 。 但 当 CaO 含 量 增 ”的 加 入 使 AZ81 镁 合金 的 腐蚀 电位 正 向 移动 , 当 CaO 
的 加 入 量 为 0.5% 时 ,合金 的 腐蚀 电位 最 正 , 最 耐 腐 
刨 。 对 图 3 极 化 曲线 数据 进行 拟 合 , 结果 如 表 3 所 
示 , 添加 CaO 合金 的 腐蚀 电位 和 电流 密度 都 小 于 
AZ81 镁 合金 ,实验 合金 的 腐蚀 速率 与 自 腐 电流 密度 


成 正比 关系 , 这 也 说 明了 , Cao 的 加 入 有 利于 提高 


表 2 AZ81-xCaO 合金 在 3.5%NaCl 腐 蚀 液 中 的 腐蚀 
Table 2 Corrosion rates of AZ81-xCaO alloy in 3.5% 
NaCl corrosion fluid 


All Wi- W) / K/mg'cm™*d’ 全 
AZ81 镁 合金 的 耐 腐蚀 性 能 。 
AZ81-0CaO 0.1824 61.9618 3.5 实验 合金 腐蚀 形 貌 
AZ81-0.1CaO 0.1468 49.8684 图 4 为 AZ81-xCaO (x=0,0.1,0.5,0.9) 位 合金 在 
Pe 人 人 # 狐 。 由 图 4 可 知 ,未 添加 Cago 的 AZ81 镁 合金 腐蚀 
i a ” 、 » 
最 为 严重 , 有 非常 大 的 腐蚀 产物 和 较 深 的 腐蚀 坑 , 以 
及 的 本 化 门 光政 可 及 较 深 的 腐蚀 裂纹 。 随 着 CaO 添加 量 的 增加 ,合金 
Table 3 Polarization curve datas of AZ81-xYCaO alloys 的 耐 蚀 性 能 逐渐 得 到 改善 , 当 CaO 添加 量 为 0.5% 
Alloy Ea/V LAem? 时 ,合金 的 表面 相对 平整 ,只 有 较 小 的 颗粒 状 腐蚀 产 
nn Te 物 , 腐蚀 程度 最 轻 。 但 当 Cag 添加 量 为 0.9% 时 , 腐 
-0Ca i ; x 、 vx EE DS 人 
蚀 程度 又 进一步 深化 。 综 上 所 述 ,合金 的 微观 腐蚀 
AZ81-0.1CaO -1.644 2.824x10” 貌 的 差异 和 腐蚀 速率 相 一 致 。 
AZ81-0.5CaO -1.639 2.524x103 镁 合金 中 添加 适量 的 Ca0 后 ,一 方面 使 得 a-Mg 
AZ81-0.9CaO0 _1.658 2 628x103 的 晶 粒 得 到 显著 的 细 化 , 促进 了 元 素 在 镁 合金 中 的 


均匀 分 布 ,减少 了 有 害 元 素 及 气孔 的 量 。 男 一 方面 ， 


多 | 合金 中 新 生成 的 MgxCa 和 ALCa 相 ,在 唱 界 和 晶 内 

弥散 分 布 ,能 够 有 效 阻碍 a-Mg 相 的 腐蚀 , 使 腐蚀 难 

a 以 向 更 深 处 扩展 , 从 而 提高 了 合金 的 耐 腐蚀 性 能 。 

到 -3r Az81-0.1CaO AZ81-0.9CaO 但 过 量 的 CaO 增 加 了 组 织 的 不 均匀 性 ,恶化 了 合金 

2 AZ81-0CaO\N AZ81-0.5CaO 的 耐 腐蚀 性 能 。 

蕊 让 3.6 实验 合金 腐蚀 产物 

图 5 为 AZ81-0.9Cag 镁 合金 表面 腐蚀 产物 的 

oF XRD 谱 。 其 中 ,图 5a 为 腐蚀 前 的 物 相 , 图 5b 为 腐蚀 

a 后 的 物 相 。 对 比 可 得 , AZ81-0.9CaO 合金 在 NaCl 溶 

EV 液 中 腐蚀 12h 后 的 腐蚀 产物 主要 由 Mg(OH): 组 成 。 

图 3 AZ81-xCaO 合金 在 3.5%NaCl 腐 刨 液 中 的 极 化 曲线 一 般 来 说 镁 合金 在 NaCl 腐 蚀 液 浸泡 时 表面 极 不 稳 

Fig.3 Polarization curves of AZ81- xCaO alloys in 3.5% 定 , 易 发 生 腐 蚀 ， 从 化 学 角度 分 析 主 要 生成 MgO， 但 

NaCl corrosion fluid 若 进 行 较 长 时 间 的 浸泡 ,MgO 非常 容易 形成 性 能 更 


一 个 一 


-一 ChinaXiv 合 作 期 刊 


72 腐蚀 科学 与 防护 技术 28 疮 


wire 
Co 


、 和 ek 


T™ 各 ~ 
OO) 4 AZ81-xCaO 实验 合金 在 浓度 为 3.5%NaCl 溶 液 中 腐蚀 12h 后 的 微观 形 貌 
Fig.4 Microstructures of AZ81-0CaO (a), AZ81-0.1CaO (b), AZ81-0.5CaO (c) and AZ81-0.9CaO (d) 
© alloys in 3.5%NaCl solution corrosion after 12 h 
cr 1 本 的 耐 腐蚀 性 能 ; 当 Cao 的 添加 量 为 0.5% 时 合金 的 腐 
OS 2: Mg, Al, 蚀 速率 和 自 腐蚀 电流 密度 最 小 , 自 腐蚀 电位 最 高 , 耐 
$8 ss 腐蚀 性 能 最 好 。 
:Mg, 
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